




On the Titration Curve of Bimetallic Electrode
Potentiometric Titration : Sodium
Thiosulfate-Iodine Titration










On the Titration Curve of Bimetallic Electrode Potentiometric 
Titration (Sodium Thiosulfate-Iodine Titration) 
Tetsuh巴iTachikawa 
Abstract 
In the previous paper， the titration of sodium thiosulfate with iodine and the reverse titration 
have be巴npotentiometrically carried out by use of six bimetallic electrode couples. The titration 
curves and the magnitudes of the potential change at the end point have been obtained 
In this paper. the potentiometric titration of iodine-sodium thiosulfate was carried out by use of 
seven electrode couples， asreport巴dbefore. The correlation between the shapes of titration curve 
for the electrode couples and the behaviours of the respective electrodes was investigated. Further-
more， the relationship between the potential di妊erencesand the currents for the electrode couples 
was also pursued. The response curves (E "VS. ms of titrant) for each electrode had the di妊erent
characteristics. The shape of titration curve for a bimetallic electrode couple was dependent upon 
























0.1 N ヨウ素溶液は特級試薬(関東化学)ヨウ素約 12.79をにかり取り，これを 1sのメス
フラスコ中でヨウイじカリウム約 409を水 100msに溶解したものに加え，よくふりませ、，溶解
後，水で 1sに希釈した。 0.01N ヨウ索溶液も同じ要領で調製した。
I・1・2 チオ硫酸ナトリウム溶液
O.lNチオ硫酸ナトリウム溶液は特級試薬(関東化学)チオ硫酸ナトリウム (Na2S，03・5H20)








電極の寸法はつぎのとおりである(ただし，直径×長さ)白金 1mmx16 mm， パラジ
ウム: 1 mmx10 mm， 金: 1 mmx10 mm， モリブデン 1mmx12 mm， 銀: 1mmX 
14mm，チタニウム: 1 mmx10 mm，タングステン: 1.5 mmx14mm，ニッケJレ: 1mmX 
14mm，飽和甘コン電極(日立掘場製， pHメータ F 用常温標準型)。









リウム溶液 5m1iを 200m1iのビーカーにとり， 0.5 N塩酸を数 m1iを加え酸性にした蒸留水
45 m1iを添加して全量を 50m1iとした。おのおのの溶液の pHはそれぞれ 6.00および 4.80で
あった。
逆滴定の場合， 0.1 Nあるいは 0.01N ヨウ素溶液5m1iを 200m1iビ戸カーにとり， 7Kを
加えて全量を 50m1iとした。 pHはそれぞれ 5.14および 5.21であった。この滴定には液性に
制限がある。すなわち，0.1N 溶液を用いる場合.pH 0.5-7.5であり， 0.01N溶液の場合は pH
6.5以下であることが必要である 3)パ)。したがって，前述の調製法は滴定条件を満している。
さらに，ヨウ化カリウムの添加量の影響を検討するため，つぎの 2種類の溶液を調製した。











0.1 Nおよび 0.01N チオ硫酸ナトリウム試料溶液を 0.1Nおよび 0.01N ヨウ素溶液でそれぞ
れ滴定して求めた。逆滴定の場合も同じ要領で求めた。
7組合わせの双金属極あるいは双金属板系のおのおのの電極の電位は滴定開始前あるいは














4 3 2 
ヨウ素滴定量 (m!) 一ー一一一
I 1 1一一一一」








---0・- Pt -W 極o1N!，によるo1NNaふ0，の滴定曲線
---0-- Pt -S.C E極0.1N Na，S，O，によるo1N]，白溺定曲線
一・ロー-Pt-SCE極0.1N I，によるoi NNa，S，O，の満宮曲線
ーー由ー-W-S.CE極o1NNa，S，O，による OF~L の l画定曲線
一ームー--W -SC.E極01Nl，による0.1N~a ，S，03 の J聞定白線
EP End円，inl
SCE. Sa¥ura¥ed Ca1ome1 E1ectrode 






E.P End Poinl 
SCE. Sabrated C，;ome1 Elechode 
図-1 Pt-W-SCE系滴定曲線 図--2 Pt-W -SCE系滴定曲線
図 1および図-2が示すように， 白金一タングステン系は 0.1N， 0.01 Nチオ硫酸ナトリ
ウム溶液による 0.1N， 0.01 N ヨウ素溶液の滴定およびその逆滴定いずれの場合もピーク形滴
定曲線を示し， 一方，白金-SCE，タングステン-SCEの両系では前者において逆 S字形，後
者においては S字形を示した。白金タングステン双金属極がピ戸ク形を示す理由は白金およ






































0.1 N Na2S203による 0.1N 12の滴定
逆 滴定
滴
40-50 0.01 N Nむら03による 0.01N 12の滴定
逆 滴定 40-50 90-100 






2 3 4 
‘一一一ー干オ硫酸ナトリウム商定量 1，n





U 2 3 4 5 
一一一-チオ硫酸ナトリ勺ム清定量 !日1)





-ー0--Pt -W 極0:N Na，S，O，によるOO，NJ，ι品定阻掠
---0---Pt -W 極01~ 1，じよるOOINNa，S，O，a;滴定曲禄
一一口一-Pt-SCE極0I N a，S，O，によるoOINJ，の滴定由綿
一ーロー-Pt-SCE極OOINLI:よる01NNa，S，O，の 1Id'!定曲線
ーー詮...-W -SCEl面00'，N ~a ，S， O，による OD1NI，の泊定曲線
"ーームーー-W -SCE極01ト1，:よる01N Na，S，O，の間A白線
E P :nd Po:nt 
己CE Salurated Caiomel Eleclrode 
図 4 Pt-Mo-SCE系滴定曲線
(21) 
一-0--Pt-~!J 極 01N Na，S，O，i:;るD!N1，正面定曲線
---0---?t ト↑o極O，IN1，によるG: N ~a ，S， O， 0; ，;t定白線
-0-一日 SCE極Q，INNa，S，O，:よる0INJ，U);商定白線
一ーロー-P，-oCE極oIN 1，によるo1 ~ r~a2S203 の高走曲線
『ー白ー トー↑oSCE極0'，N Na，S，O，によるQ，lNl，の、高定曲線
ーームー一門o-SCE極O，INl，による0，1NNa，S，O，のj由定白線
EP Eηd POlCl 







図 3および図-4よりわかるように， 0.1 N， 0.01 Nチオ硫酸ナトリウム溶液による 0.1
N， 0.01 N ヨウ素溶液滴定の場合，前述の白金一タングステンーSCE系と同様に，白金モリブ
デンはピーク形，白金一SCE，およびモリブデン-SCEは逆 S字形を示した。 また，その逆滴





の大きさ (L1EjL1V:mV， L1V: 0.02 ms) 
極
j高 定 白金一SCE lモリブデン SCE
0.1 N Na2S203による 0.1N 12の滴定 20-30 80-100 50-70 
逆 滴 定 50-70 140-150 80-100 
…品O による o…鴻定| 60-70 70-100 20-30 
逆滴定 50-60 100-120 40-60 
表-2の示すように， 0.1 N 溶液および 0.01N チオ硫酸ナトリウム溶液による 0.1N， 
0.01 N ヨウ素溶液，滴定の場合，白金一モリブデン，白金一SCE，モリブデン-SCEいずれも終
点において急激な電位|年下を示し，一方，その逆滴定においては電位上昇を示した。また，そ










オ硫散ナトリウム溶液による 0.1N， 0.01 N ヨウ素溶液の滴定およびその逆滴定の場合，逆 S
(22) 
双金属極電位差1商定法における滴定曲線について





---0---pj -Ni 極oIN I，による(11 N ~~a~Sl03 の涜定曲線
--cトー Pj-SCE極01N Na，S，O，によるoINI， 0);菌定曲線
一司ロー ー Pj-SCE極 O.I~ I，による日|刊日a2S20~ の l商定曲線
ーー 白ー -Ni -SCE.t画。1~ NaZS2ù3:= J:る Û1~ I，の画定曲線
・ー「由一-Ni -5.CE極Q.INI，による01N Na，S，O，の滴定回線
EP End Poinl 







4 3 ? 
ヨウ素j商定量 (m/) 一ー一一一
回目。ー 四 pj-Ni 極01N Na，S，O，による0.01N !，OJ由定租線
一-0---Pt -Ni極01N !，r:よる001NNa，S，O，日滴定曲線








字形および S字形を示し，一方，ニッケノレ-SCEは前者の 0.1N， 0.01 Nにおいては終点付近





















の大きさ (;JEj;JV:mV， ;JV: 0.02 m&) 
滴 定 コゴ7王ii11400-20 0.1 N Na2S203による 0.1N 12の滴定逆 滴 定
0.01 N Na2S203による 0.01N 1の滴定 30-50 <10 
逆 滴 定 80-000 00-20 
表-3の示すように， 0.1 N， 0.01 Nチオ硫酸ナトリウム溶液による 0.1N， 0.01 N ョウ素
溶液滴定の場合， 白金一ニッケノレラ 白金 SCE，ニッケノレ SCEは終点において電位降下合示し
その逆滴定においては電位上昇を示した。また，その変化の大きさは白金 SCEがもっとも大










ー0--- Pt -Ag 極oIN!，によるじIN ~a?S， 03 日昔定曲線
--0-・- Pt-SCE極 01N Na，S，O，iこ正る011¥IL日由定曲線
一。ロー-Pt-SCE極 O.INJ，によるoi~Na ，S，れの罰定曲線
ーー由ー-A日SCE恒0.1N Na，S，O，による0"11，出 J罰¥'2組終
ーームーー噂 AgSCE極o1NI，によるo1 ~j !~a?S?G3 J由定自漁
EP cnd Po:nl 
SCE Sa¥ulated Calomel Elec'rode 
一-0--Pt -Ag極01~I Na，S，O，によるO.OINI，日浦定曲線














乙の電極系を用い求められた 0.1Nおよび 0.01N 溶液の滴定曲線を示すと図-7および
図-8のとおりである。
図一7および図-8の示すように， 0.1 N， 0.01 Nチオ硫酸ナトリウム溶液による 0.1N， 
0.01 N ヨウ素溶液滴定の場合， 白金一銀，白金 SCEは逆 S字形，銀-SCEは終点付近に折点
をもつやや直線を示した。 一方， その逆滴定においては白金一銀， 白金 SCEは S字形， 銀
SCEは滴定開始後 3ms滴加までは電位は徐々に降下したが，以後前滴定と同様直線となっ
た。 この電極系では銀 SCEの電位変化がごく僅かなため，白金一SCE電位変化がそのまま白
金銀の変化となり，逆 S字形ないし S字形を示す。 白金一銀 SCE系の終点にける電位差変
化の大きさを示すと表 4のとおりである。
表~4 白金銀 SCE系の終点における電位差変化
の大きさ (.JEj.JV:rnV， .JV: 0.02rns) 
病ー 定
0.1 N Na2S203による 0.0N 12の滴定
逆 消 定






90-100 1ト 110 ¥ <10 
80-90 90-100 <10 
表-4の示すように， 0.1 N， 0.01 N チオ硫酸ナトリウムによる 0.1N， 0.01 N ヨウ素溶液
滴定の場合，白金銀，白金 SCEおよび銀-SCEはいずれも終点において急激な電位降下を示
し，一方，その逆滴定においては電位ヒ昇示した。また，両滴定の終点における電位差変化の
大きさは白金一SCEがもっとも大きく，白金一銀は乙れにつぎ，銀 SCEは 10mV以下で前 2
















4 3 2 
ヨウ素i商定量 (ml)ー一一一一
白ー色ーー p，-Pd 極0.1N Na，S，O，によるOINI，iOJ滴定曲線
一町0--- p，問極 O.IN1，による0.1N Na，S，O，初滴定曲線












4 3 2 
ヨ勺素涌定量 (ml)ー一一一
-ー0-田 p， -Pd 極001N Na，5，O，によるO.OiNI，のl自定曲線




一-!O.--- Pd -S.C E極01N!，によるO.OINNa，Sρ3日l閣定回線
EP End Poin¥ 
5.CE Sa¥ora¥ed Calomel Elechode 
図 10 Pt-Pd-SCE系滴定曲線
10のとおりである。
図-9および図 10が示すように， 0.1 Nおよび 0.01Nチオ硫酸ナトリウム溶液による
0.1 N， 0.01 N ヨウ素液およびその逆の滴定において，白金一パラジウム系はピーク形滴定曲線
を示し，白金-SCE，パラジウム SCEの両電極系では前者においては逆 S字形， 後者におい
ては S字形をそれぞれ示した。 白金一パラジウム系がピーク形を示す理由については前述の白
金一タングステン系と同様に説明できる。すなわち， 0.1 Nチオ硫酸ナトリウム溶液による 0.1
















30-40 140-150 100-110 
20-30 130-140 110-120 
10 30-40 20-40 
10-20 60-80 50-70 
0.1 N Na2S203による 0.1N 12の滴定
逆 f商定
0.01 N Na2S203による 0.01N 12の滴定
逆 滴定
である。




さらに O.lN溶液と 0.01N 溶液の大きさは両滴定いずれも前者が後者に比べて大きかった。
III.1・6 白金一チタニウム-SCE組合わせ







2 3 4 
一一一一ー子オ硫酸ナト1)つム酒定量 (ml)
4 3 2 
ヨウ素滴定量 (ml)ー一一一一
5開。
2 3 4 
一一一-子オ硫酸ナトリウムJ直定量(~/)
4 3 2 
ヨウ素i商定量 (ml) 一ー一一
一←ー Pt -Ti極0.1N Na，S，O，による01NLの:面定回線
一-0--- Pt -Ti極O.1N1，による0.1NNaふ0;白滴定曲線
--cトー Pt-SCE恒 0.1N Na，S，O，によるoINI，O)滴定曲線
，ーロー-Pt-SCEli百O.IN1，によるO.INNaふ0，の商定曲線
ーー由一ー Ii SCHjj O.INNa，S，O，によるO.1NI，の滴定曲線
ーームー--Ti -SCE極O.INI，による0.1NNa，S，O，日滴定曲線






-o-ー Ti -SCE極01N Na，S，O，によるOOINI，の;画定曲紙
一ームー・ Ti-5.CE侮01N 1，仁よる01N Na，S，O;の滴定曲線
EP End Poinl 
S.CE. Saturated Calomei日echode




図-11および図-12が示すように， 0.1 N および 0.01N 溶液のチオ硫酸ナトリウム溶液
による 0.1N， 0.01 N ヨウ素溶液滴定においては白金一チタニウム系はピーク形滴定曲線，白
金一SCE，チタニウムーSCE両系は逆 S字形を示した。一方，その逆滴定においては白金一チタ



















0.1 N Na2S20.による 0.1N 12の滴定 40-50 100-120 
逆 滴 定 100-120 90-100 
0.01 N Na2S203による 0.01N 12の滴定 30-40 40-50 

























4 3 2 
ヨ寸烹泊定量 (ml)-一一一一









ーー日・-PtらCt極OOINNa，S，O，:よるoOlNl2のI由定曲線一ーロー一司 Pt -SC E 樋 01N 1乏による001トINa，S，O，の滴定曲線




--0--Pt-Au極 01N ~a ，S，0" こ品。トl:2 内定曲線
圃ー0--- Pt -Au極oi~ 1，によるC1~~a ， S，O ， OJ;間定曲線
回目a--Pt-SCE倍oi N a，S，O，:よるC:e;'，の満宮曲線
一ーロ---Pt-SCE 栂D1;，↓!，によるじ1 N a，S，C，の由定曲線
『ー缶ー-Au-SCE極 0.1N NaZS203によるD!NI，のl直定曲線
--.A--Au-SCt極o1~ I，による 0INNa ，S，u，の闇定曲線
EP. E吋 PO;I，t
SC E. Satorated Ca:omel Eleclrode 
Pt-Au-SCE系滴定曲線函 14Pt-Au-SCE系滴定曲線図-13
0.1Nおよび 0.01Nチオ硫酸ナトリウム溶液による図-13および図 14が示すように，






































0.1 N Na2S203による 0.1N 12の滴定 50-60 80-100 
逆 滴 定 140-150 80-90 
0.01 N Na2S203による 0.01N 12の滴定 10-20 20-30 
逆 滴 定 90-100 100-120 
電位上昇をするので，その差は小さくなる。すなわち， 白金一金系はピーク形になる。つぎに
白金一金一SCE系の終点における電位差変化の大きさを示すと，表 7のとおりである。
表-7の示すように， O.lNおよび 0.01Nチオ硫酸ナトリウム溶液による 0.1N， 0.01 N 
ヨウ素溶液滴定の場合， 終点における電位差変化の大きさは金 SCE>白金-SCE>白金一金の
順で， またその逆滴定の O.lN溶液では金一SCE>白金金>白金一SCE， 0.01 N溶液では金
SCE>白金一SCE>白金一金の順序であった。両滴定のその大きをを比較すると， 0.1 N溶液の
白金-SCEが同じ大きさであるほかは逆滴定の大きさの方がチオ硫酸ナトリウムによるヨウ素







リブデンなどの組合わせの 0.01N溶液の曲線は O.lN溶液より高電位側にあり， また，終点






表 8からわかるように， 白金一タングステン， 白金一モリブデン， 白金一ニッケJレ， 白金
銀および白金一パラジウムの 5組合わせはヨウ化カリウムの添加量増加とともに滴定曲線は低
電位側に移行し， 白金一チタニウムおよび白金一金の 2組合わせは逆に高電位側に移行してい





一寸0.01耳 I25 mf!+ i 0瓜 I25 mf!+ I 0.01 N I2 5 mf!十日2045m.e I V.V_.l_ J._~.L~oJA~l:~ I V T n h: ~ I 電極組合せ V.V.l. .l_'1 .12 tJ UH/T .LJ.z'-' ":1'- 1l1.{j H2045 mf!+K I 0.5g H2045 mf!十KI 1.0 g 
-，-----------
Emax I Emin I 11Ej4V I Emax I Emin I山 vIEmax I Emin ! 1Ej11V 
一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一寸一一一一一一一一一一一寸 一一一一← ，------
Pt-SCE 426 172 
Pt-W 586 379 
羽にSCE 161 -292 
Pt-Mo 503 260 
Mo-SCE 111 -212 
Pt-Ni 569 20 
Ni-SCE 396 -212 
Pt-Ag 629 342 
Ag-SCE 一202 216 
Pt-Pd 38 l 
Pd-SCE 419 223 
Pt-Ti 232 20 
Ti-SCE 396 26 
Pt-Au 83 1 
Au-SCE 425 lO8 
50-60 310 61 
40-50 526 292 
40-50 12 -349 
60-100 444 258 
20-30 52 -245 
30-50 468 19 
<lO 289 249 
110-130 588 335 
<10 -276 -303 
10 18 1 
20-40 308 147 
30-40 253 4 
60-80 307 -150 
10-20 218 9 






















50-60 281 52 30-40 
40-50 490 280 10-20 
20 1 -338 10 
30-50 423 228 30-40 
10-20 52 -260 lO 
30-40 421 13 20-40 
くlO 266 266 <10 
50-60 595 356 40-50 
<5 -303 -334 <5 
<lO 11 1 <5 
20-30 276 
80-90 279 -3 90-lO0 
30-40 276 179 lO-20 






























































2 3 4 
一一一子オ筑酸ナトリウム駐量
4 3 












































































































































モリブデンヲ 白金ノfラジウムラ 白金一ニッケノレラ 白金金はピ戸ク形， 白金一銀は S字形ヲ 白
金チタニウムは逆S字形をそれぞれ示した。
2) 銀電極は滴定中電位はあまり変化せず， また，ニッケ Jレ電極も 0.01N溶液逆滴定の










(昭和38年 10月 日本分析化学会第 12年会において講演)
(昭和40年 4月30日受理)
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